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RESUMO

A partir de 2009, o interesse ¢ a demanda por terras-raras cresceu
acentuadamente. As razdes sdo atribuidas ao que se denominou como
o Efeito China. Os fatos que motivaram esse crescimento aconteceram
a partir de uma decisdo do governo chinés, por meio da qual o
fornecimento que era, até entdo, continuo das commodities desses
elementos passou por mudangas bruscas. Essas mudangas consistiram
num aumento exagerado de pregos, mas também na adog@o de cotas
mais restritivas de fornecimento. E sabido que as terras-raras
representam um papel importante no cenario mundial, em razdo de
suas varias aplicacdes em materiais avangados e de alta tecnologia.
Da mesma forma, ¢ bem conhecida a ocorréncia dos elementos
radioativos uranio e toério em associa¢do aos minerais portadores de
terras-raras. A separacdo de tério e urdnio, tem sido objeto de
preocupagdo das industrias que produzem terras-raras, em razao de
questdes relacionadas a gestdo ambiental, mas também da pureza
desses produtos, em fun¢do de sua aplicacdo final. Esse texto
apresenta, uma breve revisdo critica dos processos de separagdo de
torio das terras-raras, tomando como referéncia as operagdes unitarias
de precipitagdo quimica que vem, até¢ entdo, sendo praticadas por
algumas das principais unidades industriais ora em operagao.

Palavras-chave
Precipitacao, torio, terras-raras.



ABSTRACT

Recently, from 2009, the interest and demand for rare earths grew
sharply. Reasons for that are known and attributed to what is termed
as the China effect. The facts that motivated this abrupt growth came
from a decision of the Chinese government, through which the supply
that until then was continuous of commodities of these elements
underwent abrupt changes. These changes consisted of an exaggerated
increase in prices, as well in the adoption of supplying restrictive
quotas. It isknown that rare earths represent an important role in world
scenario, due to so many uses in advanced materials and high
technology application. Likewise, occurrence of radioactive elements
such as uranium and thorium in association with rare earth minerals is
well known. Separation of thorium and uranium has been a matter of
concern for industries which produce rare earths caused by issues
related to environmental management as well purity of those products,
depending on final application. This paper presents a brief critical
review of the thorium separation processes from rare earths, taking as
reference unit operations of chemical precipitation that so far have
been practiced by some of the main industrial plants still in operation.

Keywords
Precipitation, thorium, rare earths.
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processamento quimico de terras-raras

1| INTRODUCAO

Dentre os minerais portadores de elementos das terras-raras esta
bem estabelecido, até entdo, que os de maior destaque industrial
sdo: a bastnaesita (RE,)(CO3);, a monazita (U,Th)(REPO,) ¢ a
xenotima (YPO,) (LOUREIRO, et al., 2013 ¢ XIE, et al., 2014)
(British Geological Survey, USGS).

A bastnaesita e a monazita sdo as principais fontes das terras-raras
leves; lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd),
representando, normalmente, mais de 90% do total das terras-raras
presentes nesses minerais.

Por outro lado, o principal elemento constituinte da xenotima,
geralmente € o Y que, via de regra, compde mais de 60% do conteudo
total de terras-raras nesse mineral. Os demais elementos
representativos da xenotima, com relativo alto contetido, sdo:
gadolinio (Gd), disprosio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), térbio (Tb) e
itérbio (Yb). Uranio e torio em razdo de uma estrutura quimica que se
assemelha a dos elementos de terras-raras, estdo geralmente
associados a esses elementos, em fungdo de substituicdes que
ocorreram na estrutura do mineral monazita, resultando na
possibilidade de emissdo de radiagdo durante, principalmente, o
beneficiamento fisico desses minerais) (LAPIDO-LOUREIRO, 2013,
KANAZAWA e KATAMI, 2006).

Jordens et al. (2013) apresentaram, em recente trabalho, a distribui¢ao
percentual das terras-raras, torio e uranio, em algumas amostras
minerais, conforme a Tabela 1 a seguir.
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Tabela 1. Distribuigdo percentual das terras-raras, torio e urdnio, em algumas

amostras minerais industriais.

. ) Composicéo (%)

Mineral FormulaQuimica

OTR ThO, uo,
. (Ce,La)(CO5)F(La,

Bast t 70-74 0-03 0,09

astnacstta Ce)(CO5)FY(CO4F ’ ’

(Ce,La,Nd,Th)PO,

Monazita (La,Ce,Nd,Th)POy, 35-71 0-20 0-16
(Nd,Ce,La,Th)PO,

Xenotima-Y YPO, 52-67 - 0-5

Fonte: Extraido e adaptado de Zhu et al. 2015.

Na Tabela 1 acima pode-se observar que as maiores proporgdes de
torio (até 20%) estdo presentes na monazita, tendo sido
significativamente menor a sua composi¢do nas amostras de
bastnaesita e de xenotima.

Ainda na Tabela 1, pode-se ver que a propor¢do de urdnio nas
amostras de bastnaesita, também apresentou uma concentragdo
considerada alta (até 16%), sendo, entretanto, significativamente mais
baixa nas amostras de xenotima (até 5%) (JORDENS et al., 2013).

Em razdo da presenca de elementos radioativos nos minérios mais
comumente usados pelas industrias para produzir terras-raras,
necessario se faz usar métodos eficazes e eficientes para separa-los
desses elementos. Essa acdo se justifica, de maneira a ter um
gerenciamento ambiental e ocupacional correto, mas também para que
se evite acontaminagdo das commodities de terras-raras
(SOLDENHOFF, 2013).
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No caso do urénio, se a sua recuperagdo for econdmica, ¢ possivel que
seja aproveitado como uma commodity, resultante do beneficiamento
dos minérios de terras-raras. A presenca de torio, por outro lado, tem
sido, até entdo, o motivo da maior preocupagao ambiental da industria
que beneficia, extrai e produz commodities de terras-raras.

O tério, por volta dos anos 1940-1950, foi objeto de especial interesse
de recuperagdo a partir da monazita. Desde aquela época ja era
proposta a possibilidade de uso de tério no ciclo dos combustiveis
nucleares (International Atomic Energy Agency — TECDOC-1450,
2005). O tério é um metal prateado denso (11,7 g/cm®), com ponto de
fusdo elevado (1750°C). Praticamente, todo o torio encontrado na
natureza estd na forma de seu isotopo 232. E um elemento que
apresenta baixa radioatividade, ndo ¢ fissil, podendo ser transformado
no interior de reatores nucleares no isétopo 233.

Uma vez que torio esta presente na crosta terrestre, numa proporgao
3:1 em relagdo ao urdnio, essa sua propriedade fértil fortalece as
possibilidades de uso como combustivel nos reatores nucleares de
quarta geragdo, segundo estudos (International Atomic Energy
Agency — TECDOC-1450, 2005). Para que essa possibilidade se
transforme em realidade se faz necessario que, do ponto de vista de
sua extragdo e recuperagdo os custos sejam competitivos.

Ha atualmente um consideravel nimero de artigos relacionados com
os recursos, a produgdo e a aplicagdo de terras-raras. Porém, ndo
foram tantos os que, recentemente, tiveram foco na separagio de torio
das terras-raras. Dentre eles citamos Abreu e Morais (2010), Huang
et al. (2014), que estdo consoantes com os trabalhos iniciais de
Barghausen et al. (1957) e Shawn et al. (1953), da Universidade de
Yow a que embasaram praticamente todos os demais subsequentes.
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E sabido que a operagio unitaria de precipitagdo fracionada possibilita
a separagdo de elementos quimicamente semelhantes. O uso da técnica
de precipitacdo para separar torio dos ETRs baseia-se na diferenca de
solubilidade entre esses elementos e os demais em solugdo. Esta bem
estabeleciado que a solubilidade dos ETRs decresce com o aumento
da temperatura e cresce com o numero atdomico, desde o lantanio ao
lutécio (MOELLER, 1963). Isso permite, preferencialmente, a
remogdo de parte consideravel dos ETRs da solugdo pela adi¢do de
um reagente quimico, ocasionando a formag¢do de um novo composto
de terras-raras menos soluvel. Os ETRs que permaneceram na solucéo
poderdo ser recuperados por uma precipitagdo adicional, utilizando o
mesmo reagente ou, ainda, outros compostos redutores.

Uma grande variedade de reagentes foi estudada para separar ETRs de
torio e outros elementos usando a precipitagdo fracionada.
Os hidréxidos de sddio e amodnia, assim como sulfatode sédio, em
particular, tém sido preferencialmente utilizados para essa
precipitagdo. Entre os elementos de terras-raras, a hidrdlise ocorre em
menor intensidade para o lantdnio, que permanece em maior
propor¢do em solugdo. Para operagdes em grande escala, amonia pode
ser utilizada para precipitar solugdes de nitrato ou cloreto de
terras-raras. O enriquecimento preliminar dos ETRs pertencentes ao
grupo do itrio, para posterior concentracdo também ¢é possivel de ser
feita por esse método.

Uma das patentes mais representativas do uso do método de
precipitagdo (US2,823,976), descreve a separagdo do urdnio e torio
dos ETRs contidos em uma areia monazitica, que apresentava cerca de
60% de ETRs. A quantidade de U e Th nesse material era
respectivamente 0,3% de UsOg e 6,3% ThO,. Ainda se encontravam
presentes os 6xidos de titanio, ferro e silicio. O método propde que o
material seja tratado com solugdo concentrada a quente de hidréxido
de sodio, levando a formagdo de um hidroxido misto de Th, U, ETRs,
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Fe, Ti e Si. Apds ressuspensdo em agua ¢ separacdo em duas fracdes,
a mais leve apresentava U, Th, ETRs, enquanto a mais pesada
continha Fe, Ti e Si. A mais leve foi dissolvida com 4cido nitrico ou
cloridrico. A maior parte dos ETRs foi removida dessa solugéo através
da adi¢do de um carbonato alcalino em excesso. Os ETRs
remanescentes foram, entdo, precipitados junto com o Th.
Em seguida, foi adicionado peroxido de hidrogénio a solugdo que foi
mantida em pH 9. O urdnio permaneceu em solugdo. Apds filtragdo, a
quantidade de ETRs extraida atingiu 98%, a de Th 99,6%, enquanto o
uranio presente no filtrado correspondeu a 90%. O filtrado foi, em
seguida, tratado para uma nova recuperacdo do toério remanescente na
solug@o.

Esse trabalho apresenta, a seguir, uma sintese critica de alguns dos
mais relevantes processos de separacdo de torio das solucdes
resultantes da solubilizagdo de minérios ou concentrados de
terras-raras. Incorpora, ainda, ao final uma analise sobre vantagens e
desvantagens de seu emprego, observando diferentes praticas
industriais, que foram usadas como referéncia nessa analise.
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2 |’SEPARAQAO DE TORIO NO PROCESSAMENTO
QUIMICO DE CONCENTRADOS DE BASTNAESITA E
MONAZITA

2.1 | Separacdo de Torio a partir da Rota Acida do
Processamento de Bastnaesita e/ou Monazita

Os depositos de terras-raras mais conhecidos contendo bastnaesita
e monazita, sdo dos os de Mountain Pass (EUA) e de Bayan
Obo (China), segundo o Britsh Geological Survey (2010) e
Lapido-Loureiro (2012).

A despeito da recente paralizagdo das atividades industriais em
Mountain Pass (2015), por conta das oscilacdes dos pregos das
commodities de terras-raras, a presenca de torio sempre foi uma
preocupagdo para a empresa, assim como para as agéncias ambientais
fiscalizadoras por todo o mundo.

O depdsito de Bayan Obo, é reconhecido até os dias atuais, como
sendo o maior em termos de reservas mundiais Wang et al. (2006),
Du et al. (2010), British Geological Survey, 2010. O minério é uma
mistura de bastnaesita e monazita, variando na propor¢do (m/m) entre
1:0,1 e 1:0,5, conforme, Huang, et al. (2014).

Nessa planta, em geral, os concentrados obtidos apés o
beneficiamento fisico contém de 50-60% em termos de 6xidos totais
de terras-raras (OTR). Apresenta, ainda, cerca de 0,2 a 0,3% de 6xido
de torio (ThO,) e tragos muito baixos de uranio (U;0g), que poderiam
ser considerados despreziveis do ponto de vista econdmico, segundo
esses mesmos autores.

O diagrama de blocos a seguir mostra o processamento quimico
simplificado do concentrado de Bayan Obo, conforme compilado por
Zhu et al. (2015).
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Concentrado misto
Bastnaesita + Monazita

.

Gas H,S0,(>90%)
4—

Li Roasting, 500°C
'

Lixiviacdo com H,O

v

Residuo, Th

Solugdo ETR

1‘%

Disposi¢do Th Neutralizacdo MgO
segundo JAEA PH 3.5-4,0

Solucao ETR
para separacio

Fonte: Extraido e adaptado de Zhu et al. 2015.

Figura 1. Diagrama esquematico de blocos para separagéo de torio da solugdo
de ETR.

O ataque quimico, em forno rotativo, do acido sulfurico sobre o
concentrado de bastnaesita, antecede uma lixiviagdo que ¢é feita com
agua, resultando na consequente formagéo de acido fosforico (H;POy),
o qual apos passar por uma etapa de desidratag@o resulta no acido
pirofosforico (H4P,05).

O tério presente no concentrado reage primeiro com o acido sulfurico
para formar sulfato de tério (Th(SQO,),), que ird reagir com o acido
pirofosforico. Dessa reacdo resulta a formacdo de pirofosfato de torio
(ThP,07), que ¢ insoluvel, resultando, ainda, numa solugdo
concentrada de acido sulfurico.
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As reagdes globais caracteristicas da etapa de roasting com &cido
sulfurico estdo mostradas abaixo nas equagdes de [1 a 4].

2REPO, + 3H,S0, = RE(SO,); + 2H;PO, []
3H,S0, = H,P,0; + H,0 (200-300°C) [2]
ThO, + 2H,S0, =Th(S0,), + 2H,S0, [3]
Th(SO,),+ H,P,0, = ThP,0; + H,S0, [4]

Esse conjunto de operagdes resulta, portanto, num procedimento
adequado para separar torio dos elementos de terras-raras. De tal sorte
se mostra adequado e tem sido praticado em escala industrial para
processar os concentrados mistos de bastnaesita ¢ monazita, que sdo
tipicos de depdsitos como os de Mountain Pass e Bayan Obo.
Em geral, o teor de tério que permanece nas solu¢des ¢ da ordem de
10ppm. A concentragdo remanescente de tério em solugdo,
corresponde a uma relagdo entre os elementos de terras-raras e torio
que ¢ superior a 99%.

A etapa seguinte do processamento consiste na elevagdo do pH da
solugdo resultante da lixiviagdo com agua, para a faixa de 3,0 a 4,0,
carreando para o precipitado as espécies de ferro.

Essas etapas permitem obter um licor, contendo sulfatos soluveis de
terras-raras, praticamente, isentos de tdrio, ferro e/ou outras
impurezas. Assim se eliminam as impurezas que poderiam
comprometer a qualidade dos produtos de terras-raras passiveis de
serem obtidos, em processamentos posteriores.
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O torio precipitado dessa forma estd numa condigdo segura de
estabilidade, podendo, portanto, ser disposto em consondncia com as
recomendacdes da TAEA, sigla em inglés, que identifica a Agéncia
Internacional de Energia Atomica (IAEA, TECDOC-1450, 2005).

2.2 | Separacdo de Tério a partir da Rota Alcalina de
Processamento de Bastnaesita e/ou Monazita

A rota alcalina de processamento de concentrados, sejam os mistos de
bastnaesita e monazita ou, ainda, os concentrados de monazita, estdo
praticamente em desuso, embora tenham sido usados em larga escala
desde os anos 1950.

A razdo para o abandono dessa rota foi justificada pelo seu alto custo
operacional, em relacdo ao emprego das rotas acidas, incluindo,
especialmente, as de roasting sulfrico.

A rota alcalina de processamento de concentrados que permite a
separacdo de torio dos elementos de terras-raras estd mostrada,
simplificadamente, no diagrama de blocos da Figura 2.
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Concentrado misto
Bastnaesita + Monazita

y

] HCI (1M)
Remocdo «— | Tratamento Quimico |[¢——

CaClz
. A NaOH (50%)
Digestéo caustica
Dissolugdo HC1 (6M)
pH1,0 -1,5
Neutralizagio Base
pH 4,0 - 5.0 —

Solugdo ETR
para separacio

Fonte: Extraido e adaptado de Zhu et al. 2015.

Figura 2. Diagrama simplificado de blocos de separagéo de torio durante o
processamento de concentrado de Bayan Obo, usando o pré-tratamento

quimico de digestao caustica.
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Do fluxograma se pode ver que o concentrado contendo terras-raras e
torio ¢ submetido, inicialmente, a uma lavagem &cida com 4&cido
cloridrico 1 Molar. Essa lavagem objetiva eliminar algumas das
impurezas, principalmente, as do grupo dos elementos alcalinos
terrosos, a saber: célcio e magnésio.

Em seguida o concentrado ¢ submetido a uma digestdo alcalina com
NaOH (50 % m/v), em uma faixa de temperatura abaixo do ponto de
ebuligdo da solugdo (< 140°C). Essa operagdo converte os fosfatos de
terras-raras e de torio em seus hidroxidos.

Em seguida, a mistura de hidroxidos de terras-raras e torio ¢ lixiviada
com dacido cloridrico concentrado, at¢ a dissolugdo completa dos
hidroxidos.

A etapa seguinte consiste na neutralizagdo parcial da solugdo com
adicdo de uma base forte, até a faixa de pH entre 4 ¢ 5, na qual
precipitam o tério, o ferro, mas também uma pequena propor¢io de
terras-raras.

Diante dessas condi¢des, faz-se necessario aplicar outras etapas de
tratamento, de maneira a eliminar torio da mistura de precipitados,
contendo, ainda, ferro e terras-raras. Cheng ¢ Hou (2007) referem que
a proporc¢ao de torio nessa mistura, excede, geralmente, a proporcao
de 10% (m/m).

A partir da obtengdo dessa mistura de hidroxidos, contendo tdrio,
uranio e terras-raras, abrem-se outras possibilidades nas unidades de
processamento. Zhu et al. (2015), relata que em trabalho anterior de
Wang e Wang (2006), foi possivel usar esse precipitado como
matéria-prima do processo de lixiviagdo acida.
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Outra alternativa que se apresenta consiste em submeter o precipitado
a uma dissolucdo seletiva das terras-raras, limitada a faixa de pH 4-5,
de maneira que os hidréxidos de tdério e de ferro permanecam
insoluveis, enquanto as terras-raras retornam para a solug@o.

Segundo Xu, G. (1995), se essa operagdo for efetuada na faixa
recomendada serd possivel obter uma dissolugdo seletiva das
terras-raras, sob a forma de cloreto, superior a 90%. O mesmo autor
refere que nessas mesmas condigdes ¢ possivel atingir uma
concentragdo total de terras-raras, em solu¢do, da ordem de até
200g/L.

Apos a dissolugdo seletiva da mistura de hidroxidos com acido
cloridrico o mesmo autor informa que permanecera ainda insolavel,
cerca de 5% (m/m) do precipitado. Esse precipitado, retém quase todo
o torio e, ainda, ferro sob a forma Fe;O4. Nesse residuo, em geral,
resultam 30 a 40% de terras-raras (OTR), 0,3 a 0,5% de ThO,, 20 a
25% Fe, cerca de 5% de P e de 3% de F.

Esse residuo, que deve representar cerca de 5% da massa global, em
relagdo ao residuo inicialmente tratado, deve ser estocado para
uma futura recuperagdo de torio ou retornar para ser processado
novamente pela rota acida, em razdo da concentragdo remanescente de
terras-raras.
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2.3 | Separacdo de Torio no Processamento Quimico de
Bastnaesita

Segundo Gupta, et al. (2002, 2003 e 2004), ¢ usual que apos as etapas
de beneficiamento mineral de bastnaesita, ainda que originarios de
diferentes ambientes geoldgicos, sejam obtidos concentrados,
contendo 60-65% de 6xidos totais de terras-raras (OTR). Entretanto,
esses concentrados geralmente apresentam teores variaveis de torio e
urdnio, que quase nunca extrapolam o limite de 1%.

Como ja fora citado anteriormente, em razio das condicionantes do
mercado que regulam a economicidade do aproveitamento do uranio,
esse elemento, via de regra, juntamente com o torio tem sido separado
das terras-raras para serem estocados e/ou processados numa
oportunidade futura.

Assim, mostra-se obrigatdria a separacdo desses elementos, de modo a
garantir a pureza das commodities de terras-raras. Ainda, segundo o
mesmo autor acima citado, a grande maioria de operacdes industriais
que processam quimicamente concentrados de bastnaesita, utiliza a
lixiviagdo com acido cloridrico como etapa inicial, apos a etapa de
calcinacdo, para a solubilizacdo das diferentes espécies mineraldgicas
competitivas presentes. Um diagrama de blocos simplificado do
processamento quimico, por roasting, de concentrados de bastnaesita
pode ser visto na Figura 3 a seguir.
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Concentrado de bastnaesita (60 —
70%, OTR)

‘

Roasting, 500°C
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Ce, Th (baixa conc. Ce)
l, - NaOH
Ataque caustico | ¢———

\J
Residuo PP HCl

Solugdo CeCls

HCL conc.

Fonte: Extraido e adaptado de Zhu et al. 2015.

Figura 3. Diagrama simplificado de blocos de separagdo de tério em

concentrados de bastnaesita.

Alguns autores referem que em tempos mais recentes, praticamente
todas as plantas que processam quimicamente os concentrados de
bastnaesita utilizam fluxogramas similares aos da Figura acima
(LIU, et al. 2009, HUANG, et al. 2011, WANG, et al. 2013).

Zhu et al. (2015), citando varios outros autores chineses, relata que a
operagdo inicial de roasting deve ser efetuada as expensas de um
volume consideravel de oxigénio, para que maisde 95% do cério
presente seja oxidado para a forma tetravalente. Nessas condigdes
ThO, e CeO,, permanecerdao no residuo, apds a lixiviagdo seletiva
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usando acido cloridrico. Passardo, portanto, para a solugdo os demais
elementos trivalentes, assim como uma pequena propor¢do de tério e
cério, que ndo foi totalmente oxidada.

A seguir, o torio presente no residuo da lixiviagdo podera ser
separado, preferencialmente, por meio de um ataque sequencial
caustico, seguido de um novo ataque com 4cido cloridrico.

Assim, apos as etapas de lixiviagdo sequencial alcalina e a acida, o
torio resultard como um residuo na forma de hidréxido (Th(OH),),

enquanto o cério passard para a solucao na condi¢@o de cério trivalente
(CeCly).

Os mesmos autores compilaram, ainda, trabalhos de outros
pesquisadores chineses, que se referem a um processo, ora em desuso
na China, empregando as seguintes operagdes unitarias, a saber:

— Calcinagao do concentrado em atmosfera oxidante;
— Lixiviagdo com 4cido sulfurico;
— Precipitagdo dos sais duplos dos sulfatos de terras-raras;

— Lixiviagdo redutora e recuperacio do cério pela re-precipitagdo
do sal duplo do sulfato de cério.

Segundo Zhu (2015), esse processo deixou de ser usado na China por
volta dos anos 1990, em razdo das multiplas etapas e da geracdo de
uma quantidade significativa de residuos.
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2.4 | Separacdo de Torio no Processamento Quimico de
Concentrado de Terras-Raras obtido a partir de Areias
Monaziticas

E conhecido amplamente que apds os varios processos de
concentragdo fisica das areias monaziticas, ¢ possivel obter um
concentrado que alimentard as unidades de processamento quimico,
resultando na obteng@o de compostos de terras-raras.

Um caso especial brasileiro foi o do processamento efetuado pela
NUCLEMON, que sucedeu a ORQUIMA. Na sua unidade de
processamento quimico, as terras-raras e/ou torio eram coprodutos
resultantes daextracdo de areias monaziticas. O objetivo final da
empresa consistia emrecuperar uranio para uso como combustivel
nuclear (LAPIDO-LOUREIRO, 2012, SOUZA FILHO et al., 2014).

Vasconcellos (2000), apresentou um detalhamento do processamento
quimico de uma monazita brasileira que era realizado nas instalagdes
da NUCLEMON.

A Figura 4, a seguir, mostra um exemplo desse processamento
quimico. Durante o processo resultava a separagdo e recuperacao de
torio e uranio, utilizando, eminentemente, processos de dissolucdo, de
precipitacdo e de redissolugio/reprecipitacao.



Breve revisdo sobre a recuperagéo de torio por precipitagdo no
processamento quimico de terras-raras

Fonte: Extraido e adaptado de DOFNER Analysenzentrum und Anlagenplanungs-
Gesellschaft mbH (ANZAPLAN 1).

Figura 4. Diagrama simplificado de blocos de separacdo de torio de um
concentrado de monazita.
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Segundo o mesmo autor, na unidade da NUCLEMON a monazita,
preferencialmente com teor de 98 - 99,0%, era submetida a moagem
at¢ 270 mesh (0,053mm), em moinho de bolas. Em seguida, a
monazita era transferida para uma autoclave, sendo submetida ao
tratamento com hidréxido de s6dio 50% (em massa) numa relagao 1:1
(m/m) NaOH/minério, a uma temperatura, variando entre 175 - 200°C,
por até 10 horas de reagéo.

Como resultado dessa etapa era obtida uma suspensdo de hidroxidos
de torio, terras-raras, uranio e, ainda, fosfato trissodico.

A polpa resultante era, entdo, submetida a lixiviagdo com uma nova
solugdo de hidroxido de sodio, a temperatura de 60 a 90°C.
Em seguida a polpa, ainda quente, era filtrada com o objetivo de
separar os hidréxidos insoliveis da solugdo de fosfato trissddico, a
qual cristalizava por resfriamento, a temperatura ambiente.

Ap0s o resfriamento a mistura de hidroxidos era ressuspensa em agua
e redissolvida com 4cido cloridrico concentrado, durante 2 - 3 horas.
O pH era mantido em 4,0, mediante a adi¢do de acido cloridrico,
sempre que necessario.

Nestas condi¢des os hidroxidos de torio e uranio permanecem
insoluveis, enquanto os elementos de terras-raras passam para
a solugdo.

A

Posteriormente, a suspensdo era submetida a uma filtragdo para
separar a solucdo de cloretos de terras-raras dos hidroxidos insoltveis
de torio e uranio. A solugdo de cloreto de terras-raras passava por uma
etapa de evaporagdo/concentragdo e, em seguida, seguia para a etapa
de cristalizag@o, mediante lento resfriamento, a temperatura ambiente.

A separacdo de torio, uranio, terras-raras e demais impurezas
residuais, era feita por meio da cristalizacdo do sulfato de tério,
em presenca de etanol, a partir de uma solugdo supersaturada de
sulfato de torio.
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A solugdo supersaturada de sulfato de torio era preparada por meio de
tratamentos sucessivos da mistura de hidroxidos, com acido sulfurico
a 50% (massa/volume), a temperatura de 45 - 50°C, sendo submetida a
varias etapas de decantagdo. Seguindo esse procedimento era possivel
recuperar 85% do torio, sob a forma de sulfato com grau de pureza
técnica. Em seguida o sulfato de tério seguia para a etapa de
cristalizagdo.

O torio residual na solugdo de sulfato era precipitado como oxalato,
apos a remo¢do da maior parte do fosfato de titanio coprecipitado.
Em seguida, o oxalato de tério era transformado em hidréxido por
meio da digestdo com hidroxido de sodio, sendo passivel de ser
reciclado no processo.

O uranio contido na solugdo-mae era recuperado sob a forma de
fosfato de uranilo, em uma faixa de pH entre 5,0 e 5,5. Em seguida, se
tornava possivel extrair fosfato, mediante o contato com uma solugéo
de carbonato de sddio quente. A suspensdo era, em seguida, tratada
com hidréxido de sédio, obtendo-se diuranato de sodio com uma
pureza de até 97%.

Utilizando esse processo era possivel recuperar cerca de 98-99% de
torio, bem como recuperar de 95 a 97% do uranio, contido na mistura
inicial de hidréoxido de tério, uranio e terras-raras.

Em uma etapa seguinte era obtido o oxicarbonato de torio (OCT),
mediante a reagdo do sulfato de tério como carbonato de sddio.

Como coprodutos desse processamento quimico eram obtidos,
portanto, fosfato trissodico cristalizado, cloretos cristalizados de
terras-raras e diuranato de s6dio (VASCONCELLOS, 2000).
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3 | OUTROS ASPECTOS RELEVANTES SOBRE A
PRECIPITACAO DE TORIO

Estudos realizados pela IAEA desde 2000, cujos resultados foram
agrupados no relatério técnico IAEA-TECDOC 1450 (2005),
concluiram que ha vérios fatores positivos, para considerar o uso do
torio como uma alternativa viavel, no ciclo de producdo de
combustivel nuclear.

Dentre alguns desses fatores € possivel citar:

— Abundancia de depoésitos de monazita, que ¢ a fonte mais
comum de tério;

— Facilidade de beneficiamento;
— Relagao custo-beneficio favoravel para esse beneficiamento;

— Baixissima emissdo de gases que contribuem para o efeito
estufa (GEE), no caso de usar toério como combustivel nuclear;

— Possibilidade de diminuir o passivo ambiental, com reflexo
direto na demanda por estocagem de residuos tdxicos
radioativos, com menores tempos de decaimento, resultando,
da mesma forma, na diminuicdo dos riscos de impactos
ambientais.

Conforme foi relatado anteriormente nos topicos 1 e 2 desse texto, a
literatura especializada refere que ha uma variedade de métodos de
precipitacdo de torio, mas também de uranio, a partir de solugdes
contendo terras-raras.

As operagdes de oxidagdo e de reducdo que sdo utilizadas em
conformidade com a técnica de precipitagdo fracionada, foram os
unicos processos disponiveis para separagdo de ETRs até 1950.
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Esses processos resultam, quase que via de regra, em um produto final
de pureza inferior aquela obtida pelos métodos mais atuais de troca
ionica e extragdo liquido-liquido.

E fato pois que, existem processos industriais para recuperar esses
elementos das solu¢des contendo terras-raras, usando a precipitagdo.
Isso ocorre com base em que ha uma faixa bem definida de pH que
favorece essa separagdo. Entretanto, o uso desse procedimento exige
um controle muito rigoroso das condi¢des operacionais empregadas.

A operacdo unitaria quimica de precipitagdo significa, de maneira
simples e objetiva, a formagdo de uma substancia sélida, por meio da
qual ions presentes nessa solugdo sdo convertidos a uma forma
insoluvel, mediante a adi¢do de um determinado composto/reagente.

Assim, se modificara a composi¢do da solugdo original, em razdo da
diminuicao da solubilidade dos ions que participam dessa reagéo.

Do ponto de vista da quimica fundamental e analitica, estd bem
sedimentado que os elementos das terras-raras apresentam uma
basicidade relativamente alta, conforme Alcidio Abrao (1994).

Considerando a ocorréncia conjunta de tério, uranio e escandio, com
os elementos das terras-raras, é previsivel que a basicidade relativa
desses elementos tenha que ser considerada na definicdo das
condigdes de pH, que regulardo a precipitagdo seletiva de cada um
desses elementos.

O mesmo Alcidio Abrdo (1994) refere que embora esses elementos
tenham propriedades fortemente basicas, ha uma diferenga, embora
pequena, nos respectivos valores de pH de precipitacdo que permitem
a sua separagao.

A Tabela 2 a seguir, mostra os valores de pH de precipitagdo de
terras-raras.
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Tabela 2. Valores de pH de precipitagdo de ETR’s trivalentes.

ETR’s Relagdo (OH /R*)=0,4

NO; Cl Ac SO, NO; Ac SO,
La 7,82 8,03 7,93 7,61 8,23 8,13 7,78
Ce 7,60 7,41 7,77 7,35 7,76 7,99 7,56
Pr 735 7,05 7,66 7,17 7,67 7,96 7,50
Nd 731 7,40 7,59 6,95 7,40 7,65 7,23
Sm 6,92 6,83 7,40 6,70 7,08 7,48 6,93
Eu 6,82 7,18 6,68 6,90 737 6,82
Gd 6,83 7,10 6,75 6,94 731 6,95
Y 6,95 6,78 6,83 6,83 6,90 7,15 6,90
Er 6,76 6,59 6,50 6,84 6,93 6,58
Tm 6,40 6,53 6,21 6,70 6,77 6,38
Yb 6,30 6,50 6,18 6,65 6,73 6,32
Lu 6,30 6,46 6,18 6,63 6,73 6,32
Sc 6,10

Fonte: Extraido e adaptado de “Quimica e tecnologia de terras-raras”; Abrao
Alcidio, 1994.

A Tabela 2 mostra que independentemente do meio acido de
solubilizagdo, seja nitrico, cloridrico, sulfato ou acético, o lantanio é o
elemento que apresenta a maior basicidade dentre os ETR.
E o elemento que precipita numa faixa mais alcalina de pH, formando
o seu hidréxido no intervalo entre 7,6 e 8,2.

Por outro lado, esse mesmo autor refere que Ce (IV) e Th precipitam
em faixas de pH mais baixas. Como exemplo cita, ainda, que os
sulfatos de cério (IV) e torio precipitam, respectivamente, como
hidroxidos nas faixas de pH 2,6 22,8 ¢ 3,9 a 4,2.
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Assim, fica evidente que ha uma janela suficientemente segura para
que a precipitacdo de torio aconteca eficazmente. Isto significa que a
precipitacdo acontecera sem co-precipitar/carrear quantidades
significativas dos elementos das terras-raras.

Na maioria dos processos avaliados nessa revisdo, ficou evidente que
se faz necessario realizar consecutivas etapas de precipitacdo,
redissolugdo, reprecipitagdo e, em alguns casos, até cristalizagdo, para
que sejam atingidas eficiéncias elevadas de separagdo (da ordem
de 98-99%).

Esta bem estabelecido e a Tabela acima mostrou, que a precipitagdo
dos hidroxidos trivalentes das terras-raras, com excecdo para o
escandio, ocorre na faixa entre pH 6,0 até 8,0, tanto para as solugdes
de cloreto como de sulfato.

A precipitagdo seletiva dos elementos das terras-raras acontece,
entretanto, preferencialmente em grupos para os elementos da fracdo
leve, em relagdo aos da fragdo pesada, conforme Abrdo (1994).

Isso significa que numa dada faixa de pH precipitardo,
preferencialmente, os elementos do grupo com menor basicidade
(grupo do cério). Na sequéncia acontecera a precipitagdo daqueles
com maior basicidade (grupo do itrio). Segundo Abrdo (1994), a
basicidade decresce segundo a ordem: La>Ce>Pr>Nd>Sm>Eu>Gd>
Tb>Dy>Y>Ho>Er>Tm>Yb>Lu>Sc>Ce(IV)>Th.

Ressalte-se, entretanto, que quando se trata de solugdes complexas
naturais, como as resultantes dos processos de lixiviagdo, podera
acontecer alguma alteragdo nessa ordenacdo, em razdo da multipla
influéncia dos cations e ou anions presentes na solugéo.
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A Tabela 3 a seguir mostra os diferentes produtos de solubilidade dos
hidréxidos de terras-raras e dos elementos mais comumentes a eles
associados.

Tabela 3. Valores dos produtos de solubilidade de alguns hidroxidos.

Hidroxido PKps Hidroxido pKys | Hidroxido | pKps
Ce(OH), 19,5 Th(OH), 44 Sc(OH); | 29,4
Ce(OH), 50,4 UO,(OH), 21,6 | Tm(OH); | 23,5
Er(OH), 23,4 Al(OH); 21,6 | Y(OH), | 22,8
Eu(OH); 23,1 Be(OH), 21,2 | Yb(OH); | 23,6
La(OH); 19 Fe(OH), 14,7
Lu(OH), 23,7 Fe(OH), 37,9
Nd(OH); 21,5 Hf(OH), 254
Pr(OH), 21,2 ZrO(OH), 47

Fonte: Extraido e adaptado de “Quimica e tecnologia de terras-raras”; Abrao (1994).

Pawlick et al. (2013), refere que a precipitagdo de hidroxido de torio,
em meio cloridrico, pode acontecer na faixa entre pH 2,5-5,5. Uranio
(VI), por outro lado, precipita no mesmo meio cloridrico na faixa
entre pH 5,5-7,0.

Kang et al. (2002), por outro lado, refere que a precipitagdo de uranio
(VI), no meio nitrato, forma um composto insolivel
-UO,(OH),, na faixa de pH 6,0-7,5.

A Tabela 4 a seguir resume alguns dados referentes a unidades
industriais de separagdo de torio de solugdes, contendo terras-raras,
assim como as respectivas efici€éncias de precipitagdo, em fungdo
do pH.
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Tabela 4. Exemplos de condigdes operacionais industriais de precipitagdo de
torio, uranio e ETR.

% Precipitacdo

Origem das solugdes Reagente | pH Refs
final
u Th ETR
Digestao céustica de
concentrado polimineral, NaOH 5,5 50 =100 22 o)

dissolucao com HCL,
resultando 20 g/L TRCl3;, Th e
U ndo informados.

Digestao sulfurica de
concentrado polimineral, Ca0 5,5 nd ~100 30 1)
seguida de lixiviagao com H,0,
resultado 22 g/L TR, (SO4)3,
Th e U néo informados.

Digestao sulfurica de
concentrado de BayanObo, MgO 4,0 nd 98 0,4 @)
seguida de lixiviagdo com H,O,
resultado 50 g/L TRx(SO4)3, €
0,1 g/L Th.

Digestdo caustica de cloreto de
terras-raras, seguida dissolugdo NaOH 58 99,3 99,7 2,3 ?)
com HCL, resultando em
mistura de U, Th e ETR em
solugdo.

Digestao sulftrica de xenotima,
seguida de lixiviagdo com H,O, NH3 1,5 nd 95 5.8 3)
resultando 7,25 g/L TR»(SO4)3
e 0,3 g/L th.

Fonte: Extraido e adaptado de Zhu et al. 2006.

Refs: 1) Pawlick (2013); 2) Zhu et al. (2015); 3)Vijayalakshmi et al. (2001); N.D. = ndo
determinado.

Com base no que nos mostra a Tabela acima, os autores apontam que
a precipitacdo de torio a partir de solucdes de cloreto pode ser
praticamente completa, na faixa de pH 4,8-5,5. Ressalte-se que nas
condicdes apontadas a co-precipitagdo de terras-raras, praticamente

Inexistiu.
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Esses resultados anteriores apontados por Pawlick et al. (2013) e
Kang et al. (2002) estdo em acordo com as informagdes compiladas
por Alcidio Abrao (1994).

A Tabela acima mostra, portanto, alguns resultados de operacdes
industriais, nas quais se observa distintos comportamentos de
precipitagdo nas solucdes cloridricas e sulfuricas. Especialmente se
observa esse fato quando se usa CaO para fazer essa separacao.

E possivel perceber que a precipitagdio em meio sulfirico se desloca
para uma faixa de pH mais acida, do que aquela verificada para o
meio cloridrico. Sandino e Rien, (1992), bem como Fourest
et al. (1999) justificam esse comportamento em razdo da precipitagdo
dos fosfatos de torio, uranio e terras-raras, os quais tem menor
solubilidade do que os seus respectivos hidroxidos.

Ainda, percebe-se que ocorreu uma precipitagdo significativa de torio,
a partir da digestdio de uma amostra de xenotima, no pH 1,5,
quando se utilizou amodnia para essa precipitacdo (VIJAYALAKSHMI
etal., 2001).

Essa ampla variagdo na faixa de precipitacdo tanto de torio quanto de
terras-raras, a qual aconteceu a partir de solugdes de sulfato, pode ser
atribuida as diferentes concentra¢des de fosfato e sulfato na solugéo,
mas também as diferentes concentragdes desses elementos.

Ha referéncia, nesse sentido, que novos processos ainda utilizam essa
técnica. Encontra-se citagdes recentes dos autores Kul et al. (2008);
Abreu ¢ Morais, (2010), Funfaro e Krebs, (2014) e Gauser
etal. (2014).

Em acordo com esses autores, os elementos terras-raras na forma
trivalente, formam sais duplos de terras-raras com ions de valéncia
(+1), tais como: NH4"; Na’ ¢ K em solugdes de sulfato de elevada
acidez, tomando como base a equagao a seguir:
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M" + RE *" + xH,0 = MRE (SO,), .xH,0

A precipitagdo de sais duplos foi usada intensamente na China para
separar cério dos demais elementos trivalentes, apds sua oxidagdo,
com objetivo de baixar o custo operacional, nas unidades industriais
de Bayan Obo.

E sabido que torio ndo forma um sal duplo de sulfato com sodio.
Entretanto, uma consideravel propor¢do desse elemento pode
co-precipitar com os sais de sulfatos duplos de terras-raras e sodio,
segundo alguns autores (ZHU at al., 2015).

Kul et al. (2008), relatou que de 25 a 30% (m/m) de torio foi
coprecipitado com sais duplos de sulfato de terras-raras e sodio, a
partir de uma solucdo resultante da lixiviagdo de bastnaesita, que
continha 20 g/L em termos de terras-raras e cerca de 0,3 g/L de tdrio.

Gause et al. (2014) e Lockyer (2014), relatam que uranio (VI) tém
uma tendéncia menor de ser co-precipitado junto com as terras-raras
do que tdrio. Atribuem esse comportamento a grande diferenga
existente entre os tamanhos dos fons solvatados de UO,>" ¢ ETR*".
Os mesmos autores referem que num recente trabalho essa tendéncia
foi confirmada. Entretanto, se urdnio (IV) estiver presente a sua
co-precipitagdo passard a ser significativa, segundo os mesmos
autores.

Recentemente, Aimer et al. (2013) sugeriu a separagdo de torio,
uranio e terras-raras, usando acido oxalico como agente de
precipitagdo, durante o processamento da monazita. Os autores
informaram que foi possivel precipitar 98% do torio de uma solugdo e
99% de terras-raras, a temperatura de 60°C, em pH de elevada acidez
(pH=0,7), enquanto uranio permaneceu em solugao.
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A mistura de oxalato de tdrio e terras-raras foi subsequentemente
dissolvida com solu¢do concentrada a 150 g/l Na,CO; e NaHCO;
numa proporgdo 3:1, a 70°C, resultando na ressolubilizagdo de torio,
mediante a formac¢do de um complexo com os ions carbonato,
segundo a reagdo abaixo:

Th(C204)2 + Na2C03 +2 NaHCO;: Na6Th(CO3)5 +2 N3.2C204 + HzO + COz

Por outro lado ha referéncias (Zhu et al., 2015) da possibilidade de
remogao de até 98% da mistura de carbonato das terras-raras, por
complexagdo de toério, usando uma solugdo concentrada de sddio
(2220 g/L), a temperatura de 20°C, com co-dissolu¢do de ETR da
ordem de 5%.

Em seguida incluimos algumas observagdes com o intuito de
sumarizar o que foi tratado nesse texto, conforme a seguir:

— O mesmo Zhu et al. (2015) refere que em varias operagdes
industriais na China, foipossivel imobilizar tério sob uma
forma estavel, embora sendo um residuo de Dbaixa
radioatividade - pirofosfato de toério, desde que o concentrado
e/ou minério tenha sido pré-processado em fornos que operam
em temperaturas variando entre 300-600°C.

— A precipitagdo seletiva de torio ou a dissolucdo seletiva de
terras-raras por meio de solugdo de acido cloridrico podem, da
mesma forma, proporcionar uma separagdo eficiente de torio
da mistura de hidroxido terras-raras e uranio.

— A faixa de pH recomendada para que torio permaneca estavel
sob a forma de um precipitado se situa entre 4,0 e 5,0,
enquanto as terras-raras permanecem em solucéo.
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— E possivel iniciar a formagdo estavel de hidréxido de torio, a
partir do pH 1,5 até uma faixa entre 4,0-4,5, quando a
precipitacdo ocorrer por meio da adi¢do de ions amoénio a
solucdo, desde que se use uma quantidade 1,2 a 1,5 vezes
superior aquela calculada com base na estequiometria da
reagao.

— A rota de obtencdo do sal de sulfato duplo de terras-raras e
sodio, tem sido usada,com frequéncia, em operagdes industriais
para separar torio de terras-raras. Essa rota tem sido aplicada
nos processos que usam como pré-tratamento o roasting
sulfurico em altas temperaturas. Esse pré-tratamento tem sido
usado para tratar concentrados de terras-raras, mas também
outros insumos polimineralicos que contém esses elementos,
embora em menores proporg¢des, tais como os subprodutos do
beneficiamento de tantalo, nidbio, fosfato e de outras espécies
complexas.

— Mas também se poderia interpretar a opg¢do pelo seu uso em
razdo do tério remanescente na solucdo mista de acido
fosforico e sulfarico, poder retornar a condicdo de um
precipitado, sob a forma de fosfato de torio, mediante a adigdo
de hidréxido de amoénio. Alternativamente, a solugdo contendo
acido fosférico, acido sulfirico, com a mistura de ETR, torio e
uranio, podera ser precipitada sob a forma de um hidréxido
misto, mediante a adigdo de uma solu¢do concentrada de
hidréxido de sddio.

— Entretanto, ha que se considerar sobre a viabilidade do seu uso
nas solugdes de sulfato, quando coexistirem concentragdes
significativas de fons fosfato, ja que observa-se a possibilidade
de um comportamento bem distinto, na precipitagdo de torio,
com o risco de ocorrer a co-precipitagdo de um fosfato misto
de torio e terras-raras.
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Esta bem consolidado que a precipitacdo de torio das solugdes
contendo terras-raras ndo pode ser considerada como a melhor
tecnologia disponivel para esse fim. Entretanto, a técnica tem
sido usada, até entdo, em razdo de apresentar algumas
vantagens, dentre as quais, assim entendemos: a) o fato de ser
de baixo custo operacional (OPEX); b) de necessitar de baixo
investimento de capital e equipamentos (CAPEX) e ¢) por uma
caracteristica peculiar de ser aplicada as solugdes resultantes
das rotas que processam monazita € outros insumos minerais
contendo terras-raras, por meio do baking com éacido sulfurico.

A rota de precipitagdo em escala industrial acontece em
detrimento da extragao liquido-liquido, embora, via de regra, se
tenha que usar mais de uma etapa de purificagéo.

A necessidade de usar operagdes recorrentes de precipitagdo e
dissolucdo, para obter um produto final purificado de torio,
torna a técnica de precipitagdo laboriosa e de baixo rendimento
em larga escala, principalmente se for comparada com a
extracdo liquido-liquido, embora conforme mostram os
recentes trabalhos de Zhu et al. (2015), assim como os de
Vijayalakshmi et al. (2001) e Pawlick (2013).



Breve revisdo sobre a recuperagéo de torio por precipitagdo no
processamento quimico de terras-raras

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABRAO, A. 1994. Quimica e tecnologia das terras raras. CETEM, Série
‘Estudos e Documentos’, nr. 66, 212 p.

ABREU, D. R.; MORAIS, C. A., 2010. Purification of rare earth elements
from monazite sulphuric acid leach liquor and the production of high-
purity ceric oxide. Minerals Engineering, vol. 23, pag. 536-540.

AVIER, T. E., ABDELLA, W. C., WAHAB, G. M. A.; EL-SHEIKH, E. M.,
2013. A suggested alternative procedure for processing of monazite
mineral concentrate. International Journal of Mineral Processing, 125,
106-111.

BARGHAUSEN, John Joseph Jr. 1957. Processing of monazite sands,
Retrospective theses and dissertations. Paper 1935.
http:/lib.dr.iastate.edu/rtd/1935.

BRITISH GEOLOGICAL SURVEY, 2010. Rare earth elements/Rare earth
project [www .MineralsUK.com].

CALKINS, G. D., 1958. Recovery of thorium and uranium values from
aqueous solutions. U.S. Patent 2 82 3976 A.

CHAKHMOURADIAN, A. R.; WALL, F., 2012. Rare ecarth elements:
minerals, mines, magnets (and more). Elements 8, 333-340.

CHAVES, A. P. & CHIEREGATO, A. C., 2002. Estado-da-Arte em
Tecnologia Mineral no Brasil em 2002. CGE, maio de 2002.

CHENG, J., HOU, Y., 2007. Comprehensive exploitation of bayanobo rare
earth resources. In: Proceedings of the conference for Chinese rare
earth comprehensive exploitation and environment protection. 6-10
June, Haikou, Hainan China, 22-40 .

CHRISTIE, T., BRATHWAIT & TULLOCH, A., 1998. Rare earth and
related elements, USGS — Mineral Commodity Report 17.

DOFNER Analysenzentrum und Anlagenplanungs-Gesellschaft mbH
(ANZAPLAN 1). REE-Extractionn from phosphate minerals.
http://www.anzaplan.com/. (acessado em: 3 de setembro de 2013).



http://lib.dr.iastate/

P 40 Ribeiro, V. M. et alii

FUSFARO, D.; KREBS, D. G. L., 2014. Continues leaching of kvanfjeld
concentrate. ACTA 2014. Uranium-rare earth conference, may
24-31, Perth, Australia.

GAUSER, J.; NAPIER, A.; KYLE, J., WHITE, D.; JAYASEKERA, S., 2014.
The nolans rare earth project — an update. ACTA 2014. Uranium-rare
earth conference, may 24-31, Perth, Australia.

GUPTA, C. K.; MALEK, B. P.; DEEP, A., 2002. Extraction of uranium,
thorium and lanthanides using Cyanex-923 their separations and
recovery from monazite. Journal of Radioalytical and Nuclear
Chemistry. 251(3), 451-456.

GUPTA, C. K.; SINGH, H., 2003. Uranium resource processing: Secondary
resource. Heidelberg, 2003, Springer-Verlag Berlin, Germany.

GUPTA, C. K.; KRICHNAMURTHY, N. Extractive metallurgy of rare
earths, CRC Press, Boca Raton, Florida, 2004.

HAQUE, N.; HUGHES, A.; LIM, S.; VERNON, C., 2014. Rare earth
elements: Overview of mining, mineralogy, issues, sustainability and
environmental impact. Resources, 3, 614-635.

HOCQUARD, C., 2010. Resources minérales, nouvelles frontiéres.
Ecolethématique = CNRS-INSU.3-5 février 2010,  Nancy.
[www.mineralinfo.org/Lettres/L2010/CNRS-INSU-2010-B-2009.pdf].

HUANG, X., ZHANG, Y., LI, H., 2011. Status and trend of development of
exploitation and usage of rare earthre sources in China. Chin. Acad.
Fund 3, 134-137 .

HUANG, Y.; ZHANG, T.; DOU, Z.; LIU, J.; TANG, F. Journal of rare earths,
vol. 32, n° 11, pp. 1043, 2014.

INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY 2005. Thorium fuel
cycle — Potential benefits and challenges. IAEA-TECDOC 1450,
Viena, 2005.

JORDENS, A.; CHEN, Y. P.; WATERS, K. E., 2013. A review of the
beneficiation of rare earth element bearing minerals. Minerals
Engineering, 41, 97-114.



Breve revisdo sobre a recuperagéo de torio por precipitagdo no 41 _
processamento quimico de terras-raras

KANAZAWA, Y.; KAMITANI, M., 2006. Rare earth minerals and resources
in the world. Journal of Alloys and Compounds, 408-412, 1339-1343.

KANG, M. J., HARI, B. E., HAHN, S., 2002. Precipitation and adsorption of
U(VI) under various conditions. Environmental and Engineering
Research 7(3), 149-157.

KUL, M.; TOPKAYA, Y.; KARAKAYA, I., 2008. Rare earth double
sulphates from pre concentrated bastnaesite. Hydrometallurgy, vol.
93, pag.129-135.

LAPIDO-LOUREIRO, F. E., 2013. O Brasil e a reglobalizagdo da indistria
das terras-raras. Rio de Janeiro: CETEM/MCTI, 2013. 216 p.

LIU, H., HO, B., LUO, X., 2009. Development status and research progress in
rare earth hydrometallurgy for Sichuanbastnasite. China Nonferr.
Metall. 2009, 33-37.

LOCKYER, G. 2004. Bridging the rare earth gaps. In: Rare earths North
American, 2014. Conference, june 11, 2014, New York City, USA.

MERSMANN, A., KIND, M. Chemical engineering aspects of precipitation
from solution. Chemical Eng. Technology, 11(1988), p. 264-276.

PAWLICK, C., 2013. Recovery of rare earth elements from complex and low
grade deposits. ACTA 2013. Uranium and REE Conference, may 25 -
june 1, Perth, Australia.

SANDINO, A.; RIEN, J., 1992. The solubility of (UO,);(P0O,),.4H,0 and ther
formation of U(VI) phosphate complexes: their influence in uranium
speciation in natural waters. Geochimica Acta 56, 4135-4145.

SHAW, KERNAL GLENN, 1953. A process for separating thorium
compounds from monazite sands, Retrospective Theses and
Dissertations, paper 12740.

SOLDENHOFF, K., 2013. Challenges in rare earth processing. In: ACTA
2013. Uranium and REE Conference, may 25 - june 1, Perth,
Australia.



D 42 Ribeiro, V. M. et alii

SOUZA FILHO, C. PAULO e SERRA, A. O. Terras raras no Brasil:
histdrico, producdo e perspectivas, acessado em 28/11/15, publicado
na web em 21/03/2014, http://quimicanova.sbq.org.br/detalhe_artigo.
asp?id=89.

USGS (2010). The principal rare earth elements deposits of the United State —
A summary of domestic deposits and a globral perspective. Scientific
Investigations Report, 2010-5220.

VASCONCELLOS, M. E., 2000. Dissolugdo da mistura torio e terras-raras
por precipitagdo fracionda e tecnologia de troca idnica. Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares-IPEN.

VIJAYALAKSHMI, R.; MISHRA, S. L.; SINGH, H.; GUPTA, C. K., 2001.
Processing of xenotime concentrate by sulphuric acid digestion and
selective thorium precipitation for separation of rare eaarths.
Hydrometallurgy, vol. 61, pp. 75-8.

WANG, J., WANG, X., 2006. Comprehensive exploitation and cleaning
production technology of Bayan Obo rare earth ore. Chin. rare earth
27 (1), 103-105.

WANG, M., ZENG, M., WANG, L., ZHOU, J., CUI, D., WANG, Q., WENG,
R., CHEN, X., 2013. Catalytic leaching process of bastnasite with
hydrochloric acid after oxidation no asting pretreatment. J. rare earths
23 (2), 148-154.

WYLIE, A. W., 1947. Coprecipitation of uranous sulphate with rare earth
double sulphates. Nature 160, 803.

YAN, C. H.; JIA, J. T.; LIAO, C. S.; WU, S., XU, G. X,, 2006. Rare earth
separation in China. Tsinghua Sci Technol. 11 (2), 241-247.

ZHU, ZHAOWU, YOKO PRONOLO, CHU YONG CHENG, 2015.
Separation of uranium and thorium from rare earths for rare earth
production a review. Minerals Engineering, 77, 185-196.

XIE, F.; ZHANG, T. A.; DREISINGER, D.; DOYLE, F. A critical review on
solvent extraction of rare earths from aqueous solutions. Minerals
Engineering, vol. 56,10-28, 2014.



SERIES CETEM

As Séries Monograficas do CETEM sao o principal material de
divulgacédo da produgdo cientifica realizada no Centro. Até o
final do ano de 2015, ja foram publicados, eletronicamente e/ou
impressos em papel, mais de 300 titulos, distribuidos entre as
seis séries atualmente em circulacdo: Rochas e Minerais
Industriais (SRMI), Tecnologia Mineral (STM), Tecnologia
Ambiental (STA), Estudos e Documentos (SED), Gestdo e
Planejamento Ambiental (SGPA) e Inovagéo e Qualidade (SIQ).
A Série Iniciagao Cientifica consiste numa publicagao eletrénica
anual.

A lista das publicagdes podera ser consultada em nossa
homepage. As obras estéo disponiveis em texto completo para
download. Visite-nos em http://www.cetem.gov.br/series.

Ultimos numeros da Série Tecnologia Mineral

STM-96-Simulacido de plantas de processamento mineral:
Principios basicos. R. Peter King e Claudio Luiz
Schneider, 2016.

STM-95—-Analise termodindmica da solubilizacio de
lantanio, neodimio e toério na lixiviagdo acida da
monazita. Felipe Ramalho Pombo e Ronaldo Luiz Corréa
dos Santos, 2016.

STM-94-Separacgao de terras raras a partir da extragao por
solvente: Revisdao sobre o uso dos extratantes acidos
organofosforados. Ysrael Marrero Vera, 2015.


http://www.cetem.gov.br/series

INFORMAGOES GERAIS

CETEM - Centro de Tecnologia Mineral

Avenida Pedro Calmon, 900 — Cidade Universitaria
21941-908 — Rio de Janeiro — RJ

Geral: (21) 3865-7222

Biblioteca: (21) 3865-7218 ou 3865-7233

Telefax: (21) 2260-2837

E-mail: biblioteca@cetem.gov.br

Homepage: http://www.cetem.gov.br

NovAs PUBLICAGOES

Se vocé se interessar por um nimero maior de exemplares
ou outro titulo de uma das nossas publicagbes, entre em
contato com a nossa biblioteca no enderego acima.

Solicita-se permuta.

Weask for interchange.


mailto:biblioteca@cetem.gov.br
http://www.cetem.gov.br/

Missao Institucional

Desenvolver tecnologias inovadoras e sustentaveis, e mobilizar

competéncias visando superar dasafios nacionais do setor mineral.

O CETEM

O Centro de Tecnologia Mineral - CETEM é um instituto de pesquisas, vinculado
ao Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inova¢des e Comunicagbes - MCTIC,
dedicado ao desenvolvimento, a adaptacdo e a difusdo de tecnologias
nas areas minerometalirgica, de materiais e de meio ambiente.

Criado em 1978, o Centro esta localizado no campus da
Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, na Cidade Universitéria, no Rio
de Janeiro e ocupa 20.000m2 de area construida, que inclui 25 laboratérios,
4 plantas-piloto, biblioteca especializada e outras facilidades.

Durante seus 38 anos de atividade, o CETEM desenvolveu mais de 800
projetos tecnoldgicos e prestou centenas de servigos para empresas atuantes
nos setores minerometallrgico, quimico e de materiais.

MINISTERIO DA
CIENCIA, TECNOLOGIA,
INOVAGOES E COMUNICAGOES



	capa_ STM FRENTE 97.pdf
	1: Tec. Mineral - FRENTE

	capa_de_livro_series - STM VERSO.pdf
	1: Tec. Mineral- VERSO


